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後周期金属ヒドロスルフィド錯体と６族金属ニトロシルあるいは６、７族金属イミド錯体との
反応からスルフィド架橋前周期－後周期混合金属二核錯体がそれぞれ生成することを見いだし、
Ｘ線解析によりその構造を決定した。得られた二核錯体について反応性を検討し、ニトロシル配
位子のＯ-アルキル化や金属中心の立体化学を制御した配位子置換反応、およびイミド配位子の
変換反応など二核構造に基づく特徴的な反応性を明らかにした。 
 
1. 緒言 
 遷移金属多核錯体は、近傍に位置する複数の
金属中心の協同効果によって基質分子を同時
あるいは段階的に活性化することが可能であ
るため、単核錯体にはない反応性や選択性を示
すものと期待される。特に電子欠損性の傾向が
強くハードな前周期遷移金属と、電子豊富でソ
フトな後周期遷移金属を同一分子内にもつ多
核錯体、すなわち前周期－後周期混合金属多核
錯体（ELHB 錯体）においては、性質の大き
く異なるそれぞれの金属の特長を活かすこと
により、どちらか一方の金属元素のみから成る
錯体では達成不可能な特異な反応性を示すと
考えられる。しかし実際にはそのような特性を
生かした反応性の開発はほとんどない 1)。 
 一方、当研究室では多核錯体の構築手法とし
て硫黄の高い金属間架橋能に注目し、ヒドロス
ルフィド (SH) 錯体を原料とすることで様々
な骨格の硫黄架橋多核錯体を合成し、その反応
性を検討している。特に 3 電子供与の直線型
と 1 電子供与の屈曲型の二つの配位様式をと
ることが知られているニトロシル配位子 
(NO) をもつ異種金属二核錯体においては、ニ
トロシル配位子の電子調節能により多様な構
造の金属中心が安定化され、独特な反応性を示
すことが明らかにされている 2)。本研究では後
周期金属ヒドロスルフィド錯体を ELHB 錯
体の合成シントンとしてさまざまな前周期金
属錯体との反応から混合金属二核錯体を合成
し、二核構造に基づく反応性を調べることを目
的とした。 
 
2. 実験結果と考察 
2-1 ニトロシル配位子をもつビス(スルフィ
ド)架橋 ELHB 錯体の合成と反応性 1,2 
9 族金属ビス（ヒドロスルフィド）錯体 
[Cp*M(SH)2(PMe3)] (1, M = Rh, Ir) と 6 族金属
ニトロシル錯体 [Cp*M’Cl2(NO)] (2, M’ = Mo, 
W) とを 2 等量の塩基存在下で反応させたと
ころ、ビス (スルフィド )架橋二核錯体 
[Cp*M(PMe3)(µ-S)2M’(NO)Cp*] (3: M = Rh, 4: 
M = Ir) が中程度の収率でそれぞれ得られた 
(Scheme 1)。錯体 3b のＸ線解析から本錯体の
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金属間距離は約 2.9 Å と短く、硫黄原子周り
の角度は約 76˚ と大きく折れ曲がっているこ
とから、9 族金属から 6 族金属への供与結合
の存在が示唆された。一方、赤外スペクトルに
おいて錯体 3, 4 は NO 伸縮振動に対応する
吸収を、モリブデン錯体では約 1520 cm−1、タ
ングステン錯体では約 1490 cm−1 という極め
て低波数領域に示す。これは 9 族金属からの
電子供与を受けた 6 族金属上の電子密度が大
きくなり、ニトロシル配位子が強い逆供与を受
けているためと考えられる。 
 錯体 3, 4 の CV 測定を行ったところ、モリ
ブデン錯体では SCE に対して +0.22−0.24 V 
に、またタングステン錯体では +0.12−0.13 V 
にそれぞれ可逆な一電子酸化波が観測された。
実際、3, 4 を [Cp2Fe][PF6] (Cp = η5-C5H5) で処
理することにより常磁性の一電子酸化体 
[Cp*M(PMe3)(µ-S)2M’(NO)Cp*][PF6] (5, M = 
Rh; 6, M = Ir) が得られた。 
二核錯体 3, 4 ではニトロシル配位子が非常
に電子豊富な性質を示すことから、次に求電子
剤との反応を検討した。タングステン錯体 3b, 
4b を塩化メチレン中、ROTf (OTf = OSO2CF3, 
R = Me, Et) で処理したところ、ニトロシル配
位子の酸素原子へアルキル化が進行したアル
コキシイミド錯体 [Cp*M(PMe3)(µ-S)2W(NOR) 
Cp*][OTf] (7) が良好な収率で生成した 
(Scheme 2)。末端ニトロシル配位子の酸素原子 
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への求電子反応はほとんど未知であり、本反応
は求電子反応による直接的アルキル化として
は最初の例である。一方、モリブデン錯体 3a, 
4a を MeOTf で処理した場合には、ニトロシ
ル配位子ではなく架橋スルフィド配位子の 1 
つがメチル化されたメタンチオラート錯体 
[Cp*M(PMe3)(µ-S)(µ-SMe)Mo(NO)Cp*][BPh4] 
(8) が生成した。このように、モリブデン錯体
では S-メチル化が、タングステン錯体ではニ
トロシル配位子の O-メチル化が進行したのは、
タングステンのより電子豊富で酸化されやす
い性質を反映したものと考えられる。 
 次に 9 族金属 3 価 d6 中心から 10 族金
属 2 価 d8 へと変えた ELHB 錯体の合成を
検討した。10 族金属ビス（ヒドロスルフィド）
錯体と [M(SH)2L2] (M = Pd, Pt; L2 = dppe, dppp, 
dpmb) と 6 族金属ニトロシル錯体 2 を反応
させたところ、対応する 10 族－6 族異種金属
二核ニトロシル錯体 [(dppe)M(µ-S)2M’(NO)- 
Cp*] (9, M = Pd; 10, M = Pt), [(dppp)Pt(µ-S)2M’- 
(NO)Cp*] (11), [(dpmb)M(µ-S)2M’(NO)Cp*] (12, 
M = Pd; 13, M = Pt) がそれぞれ得られた 
(Scheme 3)。二核錯体 9−13 は NO に対応する 
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吸収をモリブデン錯体では 1535 cm−1 に、タ
ングステン錯体では 1500 cm−1 に示し、二核
錯体 3, 4 と比較して約 10 cm−1 高波数側に
シフトして観測された。一方、CV 測定では、
可逆な 1 電子酸化波が対応する 3, 4 と比較
して約 0.15 V 高く観測された。これらの性質
の違いは、10 族金属中心からの電子供与が 9 
族金属のそれよりも弱いことを示唆する。実際、
Pt−W 錯体 11b を MeOTf で処理したところ 
S-メチル化生成物 [(dppp)Pt(µ-SMe)(µ-S)W- 
(NO)Cp*](OTf) (14) と  O-メチル化生成物  
[(dppp)Pt(µ-S)2W(NOMe)Cp*](OTf) (15) の混合
物 (ca.2:1) が得られた。 
 以上のように、10 族金属 2 価 d8 中心から
は、期待した電子供与が得られなかったため、
次に  9 族金属錯体  1 と等電子構造を持つ 
[(η6-C6Me6)Ru(SH)2(PMe3)] (16) を新規に合成
し、Ru(II) フラグメントを含む二核錯体の構築
を試みた。錯体 16 とニトロシル錯体 2 を反
応させることで対応する 8 族－6 族異種金属
二核ニトロシル錯体 [(η6-C6Me6)Ru(PMe3)- 
(µ-S)2M’(NO)Cp*] (17) が得られた (Scheme 4)。 
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錯体 17 の赤外スペクトルでは、ニトロシル配
位子由来の吸収を 1505 (17a), 1487 cm−1 (17b) 
にそれぞれ示し、これまでに得られた一連の二
核錯体の中でも最も低波数領域に観測された。
また CV 測定においてもモリブデン錯体 17a 
では 0.07 V、タングステン錯体 17b では 0 V 
と 3, 4 より低い電位に可逆な 1 電子酸化波
が観測された。さらに、[Cp2Fe][PF6] との反応
から 1 電子酸化体 [(η6-C6Me6)Ru(PMe3)- 
(µ-S)2M’(NO)Cp*][PF6] (18) が得られた。予想
されたように、17 と MeOTf との反応では、
タングステン錯体からは O-メチル化生成物 
[(η6-C6Me6)Ru(PMe3)(µ-S)2W(NOMe)Cp*][OTf] 
(19) が選択的に得られる一方で、モリブデン
錯体からは S-メチル化生成物 20 と O-メチ
ル化生成物 21 が約 7:1 の比で生成した。選
択性を逆転させるまでには至らなかったが、
Ru フラグメントの強い電子供与能を反映し
た結果である。このように電子不足な前周期金
属と電子豊富な後周期金属を組み合わせるこ
とでニトロシル配位子の新たな反応性を引き
出せたことは興味深い。 
 
2-2 モノ（スルフィド）架橋二核ニトロシル
錯体の合成と反応性 3 
 イリジウムのモノ（ヒドロスルフィド）錯体 
[Cp*IrH(SH)(PPh3)] (22) と 6 族金属ニトロシ
ル錯体 2 とを１等量の NEt3 存在下で反応さ
せたところ、モノ（スルフィド）架橋二核錯体  
[Cp*IrH(PPh3)(µ-S)MCl(NO)Cp*] (M = Mo, W) 
がジアステレオマー混合物として約 2:1 の比
で生成した。このものをベンゼン－ヘキサンか
ら分別再結晶することにより、メジャーな異性
体である錯体 23 を中程度の収率で単離した 
(Scheme 5)。錯体 23b のＸ線解析から本錯体 
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は１つのスルフィド配位子のみで架橋された
柔軟な二核コア構造を有し、金属間距離は 
4.054(1) Å と長く、架橋硫黄原子周りの角度が 
123.7(3)˚ と鈍角となっていることから、金属
間に結合的相互作用は存在しない。 
次に得られた二核錯体の反応性を検討した。
モリブデン錯体 23a をアセトニトリル存在下
に塩化メチレン中 Ph3CBF4 で処理したとこ
ろ、ヒドリド配位子の引き抜きに伴ってアセト
ニトリルの配位したカチオン性錯体 [Cp*Ir- 
(NCMe)(PPh3)(µ-S)MoCl(NO)Cp*][BF4] (24, 
81% yield) を与えた (Scheme 2)。Ｘ線解析の結 
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果、錯体 24 は Ir 上での立体化学の反転を伴
ってアセトニトリルが配位していることが分
かった。興味深いことに、錯体 23a とそのジ
アステレオマーとの混合物 (ca. 2:1) を用いた
同様の反応においても錯体 24 のみが得られ
た (69% yield)。このことから、23a のジアス
テレオマーは立体化学を保持したまま錯体 24 
へと誘導されたことになる。24 の配位アセト
ニトリルは CD3CN 中で交換されたことから、
24 は平衡支配により生成したと考えられる。
モリブデン上の立体化学がイリジウム上の立
体化学を制御していることは興味深い。 
 さらに 24 は CO (1 atm) あるいは過剰のキ
シ リ ル イ ソ シ ア ニ ド  XyNC (Xy = 
2,6-Me2C6H3) で処理することで容易に置換反
応が進行し、カルボニル錯体 [Cp*Ir(CO)- 
(PPh3)(µ-S)MoCl(NO)Cp*][BF4] (25) あるいは
イソシアニド錯体 [Cp*Ir(XyNC)(PPh3)(µ-S)- 
MoCl(NO)Cp*][BF4] (26) へ誘導されるが、平衡
支配とならないこれらの反応では立体選択性
は低く、24 の立体化学において平衡支配が重
要であることが確かめられた。 
 
2-3 ビス(スルフィド)架橋二核イミド錯体の
合成と反応性 4 
次に高原子価タングステンあるいはレニウ
ムを含む ELHB 錯体の合成を検討した。この
タイプの錯体の合成でチオメタレートイオン
を用いない方法は未だ例が少ない。そこで、Ir 
のビス（ヒドロスルフィド）錯体 1a とタング
ステンのビス(イミド)錯体 [WCl2(NAr)2(dme)] 
(Ar = 2,6-Pri2C6H3, dme = MeOCH2CH2OMe) と
を塩基存在下で反応させたところ、目的のビス
（スルフィド）架橋二核錯体 [Cp*Ir(PMe3)- 
(µ-S)2W(NAr)2] (27) が得られた (Scheme 7)。同
様 に レ ニ ウ ム の ビ ス （ イ ミ ド ） 錯 体 
[ReCl3(NAr’)2(py)] (Ar’ = 2,6-Pri2C6H3) との反
応からも対応するカチオン性 Ir−Re 二核錯体 
[Cp*Ir(PMe3)(µ-S)2Re(NAr’)2][BArF4] (28, ArF = 
3,5-(CF3)2C6H3) が生成した。 27 は H2O と反 
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応することで容易に二つのイミド配位子が加
水分解され、ジオキソ錯体 [Cp*Ir(PMe3)(µ-S)2- 
W(O)2] (29) へと変換された。一方、27 と H2S 
との反応では二核コア構造をもつ 3 種類の生
成物が確認された (Scheme 8)。主生成物は、Ｘ 
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線と NMR 解析から PMe3 のシス位のイミド
配位子がスルフィド配位子へと置換された二
核錯体 [Cp*Ir(PMe3)(µ-S)2W(NAr)(S)] (30a) と
同定した。また他の 2 種は、末端ジスルフィ
ド錯体 [Cp*Ir(PMe3)(µ-S)2W(S)2] (30b) および 
30a のイミド配位子が加水分解を受けたオキ
ソ－スルフィド錯体 [Cp*Ir(PMe3)(µ-S)2W(O)- 
(S)] (30c) であると同定した。 
 一方、Ir のモノ（ヒドロスルフィド）錯体 22 
と 6 族、7 族イミド錯体との反応では、対応
するモノ（スルフィド）架橋異種金属二核錯体 
[Cp*IrH(PPh3)(µ-S)WCl(NAr)2] (31), [Cp*Ir- 
(PPh3)(µ-S)ReCl(NAr’)2] (32) がそれぞれ得ら
れた (Scheme 9)。 
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3. 結論 
 後周期金属ヒドロスルフィド錯体と 6 族金
属ニトロシル錯体あるいは 6, 7 族イミド錯体
との反応からスルフィド架橋二核錯体の合成
に成功した。ビス（スルフィド）架橋二核ニト
ロシル錯体では、後周期金属からの電子供与に
よって活性化されたニトロシル配位子の O-メ
チル化という特異な反応性を見出した。モノ
（スルフィド）架橋二核ニトロシル錯体では、
金属中心の立体化学を制御した配位子置換反
応を明らかにした。一方、異種金属二核イミド
錯体では、H2O, H2S との反応によるイミド配
位子の変換反応を明らかにした。 
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